ケイ素二重結合を含む共役系の研究：スピロペンタシラジエンラジカルカチオンの軌道相互作用とブロモシレンの官能基化 by 本多 峻也
Studies toward Conjugated Systems Having
Silicon-Containing Double Bonds: Orbital
Interactions of a Spiropentasiladiene Radical








Studies toward Conjugated Systems Having Silicon-Containing Double 
Bonds: Orbital Interactions of Spiropentasiladiene Radical Cation and 
















論 文 目 次 
 
 
Chapter 1. General Introduction 
1 
 
Chapter 2. Synthesis, Structure and Theoretical Study of Spiropentasiladiene Radical Cation 
7 
 
Chapter 3. Synthesis and Structure of Functionalized Silenes and Bicyclobutane 
49 
 
Compounds are independently numbered in each chapter. 
 











このような背景から本博士論文では二種類の含ケイ素 π 共役化学種について研究を行った(Chart 
1)。第二章では空間を介した軌道相互作用を示すスピロペンタシラジエンの一電子酸化を行うこと



















嵩高いアルキル基を持つスピロペンタシラジエン 5 に対して Ph3C+[B(C6F5)4]− を作用させること
で一電子酸化反応が進行し、対応するラジカルカチオンのボラート塩 1を収率 72%で合成した（式
1）。また 1 はカリウムグラファイトで還元することで、5 を NMR 収率 98%で与えた。化合物 1 の
二つの Si=Si 結合長は中性分子 5 のものに比べて伸長していた。また DFT 計算から、Si=Si 結合の
結合次数の低下と不対電子の不飽和ケイ素上での均等分布が示されたことから、1 は四つの不飽和
ケイ素上に電子スピンと正電荷が非局在化した構造を持つと結論した。1 のフルオロベンゼン中の
UV-vis-NIRスペクトルでは著しく長波長側に三つの吸収帯（λmax = 1972, 1000, 695 nm）が観測され、


















を示している。また還元剤である KC8を作用させると 1,3-ジシラビシクロ[1.1.0]ブタン 3 が収率 33%で
得られた。3は還元による二量化と熱異性化によって生成していると推定した。6と Ni(PMe3)4との反応
では η2–ニッケルブロモシレン錯体 4が得られ、ハロゲン部位が変換された化学種は観測されなかった。
本章の結果は、単離可能なハロシレンの変換反応を検討することで、ビルディングブロックとしての有
用性を明らかにした点で重要である。 
 
 
 
本博士論文ではスピロペンタシラジエンとブロモシレンに関して研究を行い、新たな知見を得た。
第一章では、スピロ共役における電子的な物性変化を明らかにし、共役したビスジシレンラジカル
カチオンの吸収スペクトルが赤外領域に観測されることを明らかにした。この結果は不飽和シリコ
ンクラスターのラジカルカチオン種が赤外吸収材などに利用できる可能性を示唆しており、材料科
学の発展に寄与できる。第二章では単離可能な配位のないブロモシレンを用いて新たな化学種の合
成に成功した。特にシレン骨格を保ったままの変換反応は例がなく、分極した高周期多重結合種の
化学に対して新たな知見を得ることができた。 
